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摘 要 采用 电化 学 湿 法 刻 蚀 制备 了 P 型 多 孔 硅 , 通过 改变 HCl 溶液 浓度 来 调整 刻 蚀 液 中 的 氢 离 子 浓 度 。 制 备 出 的 多 孔 硅 孔 
径 相 同 , 孔 深 随 着 所 离子 浓度 的 提高 呈 线 性 增 大 直至 恒定 。 基 于 电流 突 发 模型 曾 述 了 结构 参数 的 变化 : 孔径 的 形成 开始 于 
刻 蚀 的 初始 阶段 , 空 穴 主导 了 初始 阶段 的 腐蚀 , 空 穴 的 迁移 与 消耗 过 程 就 是 孔径 扩张 和 孔 壁 形成 的 过 程 , 该 过 程 与 硅 片 本 身 
的 性 能 密切 相关 , 与 氧 离 子 浓度 无 关 , 故 孔径 基本 恒定 ; 氧 离子 浓度 的 提高 加 快 氢 的 置换 反应 直至 平衡 , 从 而 使 反应 总 速率 
提高 直至 恒定 , 因此 孔 深 先 线性 增 大 然后 保持 恒定 ; Si-H 含 量 在 一 定 范围 内 与 孔 深 的 变化 吻合 呈现 上 升 趋势 , 且 键 合 形式 以 
Si-H 为 主 。 
关键 词 无 机 非 金属 材料 , HCL 多 孔 硅 , 微 结构 , Si-H, 电流 突 发 模型 
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ABSTRACT In order to increase hydrogen ion concentration, hydrochloric acid was added in the etch- 
ing liquid for the preparation of porous silicon used by electrochemical wet etching. The diameters of 
pores were constant and the depth linearly increased into constant with the concentration of hydrogen 
ions. The changes of the diameter and depth of pores were discussed on the basis of current burst mod- 
el. The apertures formed in the initial stage of etching. In this stage the holes dominated the silicon corro- 
sion, and the transport and consumption of the holes led to the aperture expansion and the formation of 
pore walls. The characters of holes were decided by silicon substrates and were not related to the con- 
centration of hydrogen ions, so the apertures were constant. The increase of hydrogen ion concentration 
led to the acceleration until constant on the reaction rate of hydrogen displacement, so the system reac- 
tion rate was accelerated to a constant until it was limited by other reaction. The curve of pore depth - hy- 
drochloric acid concentration remained constant after a linear increasing. Si-H contents increased with 
the pore depth in the certain range. Si-H; bonds dominated in the bonding type of Si-H; (1, 2, 3). 

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, HCI, porous silicon, microstructure, Si-H bond, current 
burst mode 


20 世 纪 90 年 代 L.T. Canhamo 等 发 现 了 多 和 孔 硅 


国家 自然 和 学 基 多 年 科 学 基 使 1100507611305029, 中 国电 了 了 科 。 的 光 致 发 光 现 象 。 多 孔 硅 具 有 超大 面体 比 路 依 所 
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的 氧 离 子 在 刻 蚀 过 程 中 参与 了 多 和 孔 硅 的 形成 , 并 与 
纳米 唱 表 面 的 Si- 键 合 形成 Si-HCc=l, 2, 3)2 9, 而 
Si-H, 的 键 合 形式 和 含量 直接 影响 到 多 孔 硅 的 储 能 
高 分 子 嫁接 等 应 用 3。 因 此, 研究 多 孔 硅 中 Si-H. 的 
键 合 形式 并 提高 其 含量 有 重要 的 意义 , 有 助 于 探索 
多 孔 硅 的 形成 机 理 。 
1 实验 方法 

实验 中 使 用 <100> 晶 向 的 p 型 单 晶 硅 片 , 电阻 率 
为 7.5-11.5 Q.cm、 厚 度 为 500 mm。 采用 RCA 标准 
清洗 工艺 清洗 部 分 硅 片 : 依次 为 丙酮 超声 清洗 、 乙 醇 
超声 清洗 、 去 离子 水 冲洗 、3# 液 (硫酸 :HJO0:=3:1) 者 
洗 、 去 离子 水 冲洗 、10% 的 氧 氢 酸 清洗 、 去 离子 水 冲 
洗 、 氮 气枪 吹 干 竺 用 。 
在 已 优化 的 48%HF:EHO:CHOH=6.8:17.6: 
15.6 mL( 体 积 比 ) 刻 蚀 液 配方 基础 上 , 增加 37.5%HCI 
溶液 并 同步 减 小 HO 的 体积 以 保持 刻 蚀 液 总 体积 不 
变 , 每 次 将 HCI 溶 液 增 加 2 mL 直至 10 mL, 对 应 添加 
量 为 0-3 mmolmL。 为 了 改善 硅 片 表面 的 亲 水 性 ， 
刻 蚀 液 中 添加 适量 的 十 六 烷 基 三 甲 基 (CTACJ)。 刻 
蚀 电 流 密 度 恒 定 在 40 mA/n, 刻 蚀 时 间 为 30 min， 
同时 增加 背部 光照 系统 以 提高 刻 蚀 速率 。 
] S4800 型 扫描 电镜 观察 多 孔 硅 剖面 形 貌 , 用 
Nicolet 6700 型 红外 光谱 仪表 征 多 孔 硅 中 的 分 子 结 
构 与 化 学 键 。 


2 结果 和 分 析 


H. Fll 等 9 提出 了 P 型 多 孔 硅 形成 的 电流 突 发 
模型 (current burst mode), 指出 电化 学 刻 刨 单 晶 硅 包 
括 以 下 单 步 化 学 反应 : 

(1) 硅 的 直接 分 解 : SiHxh' -ye 一 Si* 

硅 原 子 在 X ED 个 空 穴 (h) 参 与 下 释放 y 个 电 
子 (e) 并 生成 Si; 

(2) 硅 的 氧化 反应 : Sit4h+20 一 SiO， 

硅 原 子 在 4 个 空 闪 和 2 个 氧 离子 (0 的 参与 下 被 
氧化 生成 SiO;; 

(3) 二 氧化 硅 溶 解 : Si0;+4F 一 SiF+O， 
纯粹 的 化 学 反应 , 不 需要 电流 和 电势 就 可 以 发 
生 。 因 为 SiO2 的 生成 速率 不 可 能 大 于 其 溶解 速率 ， 
因此 该 反应 决定 着 整个 电化 学 体系 的 电流 ; 

(4) 氧 的 置换 反应 : SIX+H 一 SiH+X 

附着 在 硅 表 面 的 氧 通过 置换 反应 取代 硅 表 耳 
的 Si-X 形 成 Si-H, 意味 着 不 论 什 么 物质 在 硅 表 面 
都 能 被 氢 取 代 生 成 Si-H。 因 此 在 刻 刨 液 中 添加 
HC1l 以 提高 [H] 能 促使 氧 置换 反应 , 有 利于 Si-H 的 
形成 。 
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图 1 给 出 了 添加 不 同 含量 的 HC1 溶 液 后 制备 的 
多 孔 硅 的 剖面 图 , 图 2 给 出 了 与 图 1 对 应 的 孔径 和 孔 
深 随 HCIl 摩 尔 浓 度 的 变化 。 与 图 1a 对 比 可 见 , 添加 
HCI 后 孔 依 然 垂 直 于 表面 且 孔 壁 光 滑 , 孔径 仍 保持 
在 3.1-3.2 wm。 这 表明 , HCL 浓度 对 孔 的 垂直 度 、 粗 
糙 度 以 及 孔径 影响 不 大 , 但 是 HCI 的 浓度 对 孔 深 有 
明显 的 影响 。 从 图 2 可 见 , 孔 深 随 着 HCI 浓 度 的 提 
高 近似 直线 增 大 , 当 浓 度 达 到 1.8 mmol/mL 时 达到 
峰值 , 孔 深 不 再 增 大 而 保持 恒定 。 

孔 的 位 置 分 布 是 随机 的 , 但 是 硅 片 的 表面 形 貌 、 
晶体 缺陷 等 都 对 位 置 的 标定 有 重要 的 影响 。 例 如 ， 
硅 片 表面 的 点 坑 或 划 痕 等 特征 形 貌 导致 与 刻 蚀 液 接 
触 界面 的 电势 分 布 弯 曲 , 空 穴 在 刻 蚀 过 程 中 更 容易 
向 该 区 域 迁移 并 在 该 区 域 优先 形成 孔 结 构 , 最 终 形 
成 的 孔 结构 也 带 有 原点 坑 或 划 痕 的 特征 形 貌 。 这 也 
是 制备 多 孔 硅 阵列 时 需要 预先 刻 蚀 倒 金 字 塔 结构 引 
导 多 孔 硅 形成 的 原因 *7。 

基于 电流 突 发 模型 9 进一步 推测 : 当 硅 片 性 质 
均匀 时 , 在 刻 蚀 的 初始 阶段 刻 蚀 液 与 硅 片 表面 的 初 
始 电流 密度 均匀 分 布 , 但 是 具体 划分 到 某 个 微小 尺 
度 的 区 域 时 , 由 于 表面 微观 形 貌 .表面 与 刻 蚀 液 的 
亲 润 性 等 有 细微 的 差异 , 导致 接触 界面 的 电势 在 
微 区 内 分 布 不 均匀 , 初始 步骤 的 反应 速率 在 刻 蚀 
的 初始 阶段 就 出 现 差 别 , 点 坑 等 特征 形 貌 区 导致 
更 早 、 更 快 的 刻 蚀 反 应 并 在 反应 过 程 中 会 强化 其 
特征 形 貌 。 这 些 特 征 形 貌 在 整个 刻 蚀 过 程 中 将 占 
据 先 发 优势 , 而 空 穴 在 该 区 域 的 聚集 与 参与 (反应 
1, 2) 将 进一步 强化 该 优势 , 并 加 快 刻 蚀 速率 直至 速 
率 恒定 。 
占 优 的 特征 形 貌 得 到 横向 扩展 的 优先 权 , 同 
时 特征 形 貌 的 强化 也 使 在 反应 滞后 的 相 邻 区 域内 
的 空 穴 向 特征 形 貌 的 中 心 迁 移 , 从 而 增强 了 特征 
形 貌 的 横向 扩展 并 兼并 这 些 反 应 灌 后 的 区 域 , 直 
至 与 其 他 同样 占 优 的 区 域 接触 , 对 空 穴 的 争夺 导 
致 边界 区 域 空 穴 的 耗 尽 , 硅 的 直接 分 解 与 氧化 反 
应 (反应 1, 2) 将 停止 , 边界 区 域 最 终 演 变 成 多 孔 硅 
的 孔 壁 。 由 此 可 见 , 孔 壁 的 形成 在 反应 的 初始 阶 
段 就 已 开始 , 且 受 到 1-3 反应 较 大 的 影响 , 与 硅 片 
的 挫 杂 浓度 、 表 面 形 貌 等 硅 片 的 性 能 密切 相关 , 而 
与 刻 蚀 液 中 和 毛 离 子 的 浓度 无 关 。 因 此 , 当 硅 片 性 
质 均 匀 时 孔径 分 布 较 均匀 (如 图 1 所 示 ) 且 近似 为 
恒定 值 (如 图 2 所 示 )。 

同样 地 , 占 优 的 特征 形 貌 也 得 到 纵向 扩展 的 优 
先 权 , 并 伴随 着 孔 壁 的 形成 将 在 孔 底部 呈现 强化 的 
特征 形 貌 , 因此 如 图 1 所 示 的 孔 底 都 呈现 类 似 子 弹 
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图 1 使 用 含 0-3 mmol/mL HCI 溶 液 的 刻 蚀 液 制备 的 多 孔 硅 剖 面 图 
Fig.1 Cross-section SEM images of porous silicon prepared in 0-3 mmol/mL HCl etching liquid 


Pore depth /wm 
Pore width /um 


HCLconcentration /mmolmLz 


2 HC1 浓 度 对 多 和 孔 硅 孔径 及 和 孔 深 的 影响 
Fig.2 Change in diameter and depth of porous silicon 
with HC] concentration 


头 的 尖 锥 状 。 当 硅 片 性 质 均匀 且 亲 润 性 良好 时 各 微 


各 微 区 间 的 分 布 较 均 匀 , 而 且 作 为 刻 蚀 电流 载体 的 
[F]、IHE] 在 各 微 区 间 的 浓度 分 布 也 较 均 匀 。 随 着 孔 
的 初步 形成 各 个 孔 的 孔径 和 截面 面积 也 相近 , 如 果 


将 各 个 孔 作 为 单独 的 


BE 化 学 反应 单元 考量 , 每 个 单 


元 的 刻 蚀 条 件 都 很 接近 。 因 此 各 单元 的 纵向 刻 蚀 速 
率 也 较 接 近 , 导致 单个 样品 中 的 孔 深 分 布 较 一 致 (如 
图 1 所 示 )。HCI 的 添加 改变 了 刻 蚀 液 中 的 [H], 提高 


限制 , 因 
时 孔 深 ( 刻 蚀 速率 ) 随 HCI 添 加 量 


所 置换 反应 的 反应 速率 , 使 整个 刻 蚀 反 应 的 加 速 
直至 恒定 。 该 恒定 值 受 到 其 他 反应 步骤 极限 速率 的 
此 图 2 显示 , 当 HCI 添 加 量 低 于 1.8 mmol/mL 


近似 线性 变化 ,i 


一 步 添 加 HCl 含 量 对 孔 深 变化 基本 没什么 影响 ( 刻 


区 的 特征 形 貌 分 布 昌 然 上 共有 随机 性 但 整体 较 均 义 ， 


空 穴 作为 必需 的 反应 启动 资源 虽然 在 各 微 区 内 分 布 
受 特征 形 貌 影响 极 大 , 但 硅 片 性 质 均匀 导致 空 穴 在 
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蚀 速率 恒定 )。 
图 3 给 出 了 多 和 孔 硅 在 2050-2150 cm 波段 的 红 
外 吸收 光谱 , 其 对 应 于 Si-H,(x=1, 2, 3) 的 伸缩 振动 模 
式 , 峰值 分 别 对 应 于 2088、2110、2137 cm 证。 为 了 研 
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3 与 Si-H, 伸 缩 振动 模式 对 应 的 红外 吸收 光谱 
Fig.3 FTIR absorption Spectrum of Si-H. stretching vibra- 


Absorbance /a.u. 


tion peaks 


Integrated intensity / a.u. 


0.0 


0 二 如 3 
HClconcentration / mmol-mL" 


图 4 Si-H.(x=1, 2, 3) 强 度 积分 与 HC1 浓 度 的 关系 
Fig.4 Integrated absorption area of Si- H\(x=1, 2, 3) as a 


function of HCL concentration 


究 Si-H 的 键 合 形式 及 含量 , 使 用 公式 
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高 的 孔隙 率 。 


3 结 论 
1. 采用 电化 学 湿 法 刻 蚀 可 制备 P 型 多 孔 硅 , 添 


加 HCI 可 改变 刻 蚀 液 中 的 所 离子 浓度 。 对 空 穴 的 争 
夺 导 致 在 相 邻 孔 之 间 形 成 空 穴 耗 尽 区 , 空 穴 的 缺乏 
阻止 硅 的 分 解 与 氧化 , 进而 停止 刻 蚀 反应 并 形成 孔 
壁 , 因此 孔径 在 孔 形 成 初始 阶段 就 已 经 确定 。 空 穴 
的 参与 是 影响 孔径 的 主要 因素 , 与 硅 片 自身 的 性 质 


相关 , 而 与 氧 离子 浓度 无 关 。 


2. 氧 离 子 浓度 的 提高 加 快 氢 的 置换 反应 , 进而 


使 总 反应 速率 提高 , 直至 因 其 他 步骤 反应 速率 的 制 
约 使 总 反应 速率 最 终 达到 恒定 。Si-H 含 量 在 部 分 范 


1 


I(w,)=| go (1) 


分 别 对 Si-H、Si-H2、Si-H3 峰 进 行 高 斯 积分 外, 其 
结果 在 图 4 中 给 出 。 公 式 (D) 中 人 为 振动 模式 的 中 心 
频率 , a(w) 为 吸收 系数 , 则 积分 强度 I(ww) 正 比 于 相应 。” ， 


的 Si-H., 键 含量 。 
从 图 4 可 见 , 号 


了 


如 


然 Si-H,. 积 分 强度 随 HCI 含 量变 


化 的 波动 较 大 , 但 是 在 0-1.8 mmolmL 范围 内 似乎 6 


呈现 上 升 趋势 , 与 孔 深 的 变化 趋势 近似 : 更 深 的 孔 有 
着 更 大 的 比 表 面积 , 也 意味 着 裸露 在 孔 壁 表 面 的 Si- 


悬挂 键 更 多 , Si-H, 含 量 更 高 。 


此 外 , Si- 了 的 含量 基本 上 一 直 高 于 Si-H\、Si-H: 
含量 , 表明 Si- 悬 挂 键 与 也 键 合 形式 以 Si-H. 为 主 。 8 
V. Lysenko 等 ex*9 在 研究 奎 纳米 晶 与 氧 键 合 时 指出 : 


多 孔 硅 的 孔隙 率 越 高 则 多 孔 硅 内 的 纳米 唱 尺 寸 越 


小 , 其 表面 单个 硅 原 子 也 有 更 多 的 悬挂 键 数量 , 因此 


Si-H; 的 含量 会 更 占 优 , 反映 出 制备 的 多 孔 硅 具有 较 


' 


围 内 呈现 上 升 趋势 , 与 孔 深 的 变化 吻合 , 且 键 合 形式 
以 Si-H 为 主 。 


人 
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